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Relatério Descritivo da Patente de Invencédo

“METODO DE PREPARACAO DE CARBON DOTS DA CERA DE PROPOLIS
VERMELHA DE ALAGOAS E USOS DO MESMO”

[001] A presente invencdo trata de um nanomaterial luminescente
formado a partir da cera de Prépolis Vermelha de Alagoas que
apresenta sensibilidade a ions Fe3*, sendo proposta a aplicacdo na
identificacdo de ions Fe3* em matrizes aquosas.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[002] A busca incessante da comunidade cientifica por
sintetizar materiais qgque possuam excepcionais propriedades
e sejam obtidos de maneira simples e com baixa ou nenhuma
toxicidade tém chamado <cada vez mais atencdo. Nessa
perspectiva, o0s nanomateriais sdo tidos como promissores
materiais com aplicacdes em diversas areas de estudo.

[003] Nanomateriais séo tidos como materiais
estruturados, no qual pelo menos uma de suas dimensdes
apresenta tamanho em ordem de 100 nm, embora ndo exista uma
definicdo Unica para essas nanoparticulas. No entanto,
muitas de suas propriedades sdo modificadas quando o material
é sintetizado em sua forma nanoestruturada.

[004] Os nanomateriais de dimensdo zero chamaram a
atencdo pela ampla aplicabilidade, incluindo ainda suas
interessantes propriedades luminescentes. Devido tal
propriedade, sua aplicacdo ganha destaque nas 4&reas de
bioimagem, deteccéo de PH, células fotovoltaicas,
semicondutor, deteccdo de metais, entre outras. Como uma
nova classe de nanomateriais fluorescentes, os nanomateriais
baseados em carbono exibem mérito superior gquando comparado

aos nanomateriais de dimensdo zero.
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[005] Os pontos quénticos de carbono sdo aldtropos do
carbono descobertos em 2004. Esse nanomaterial é tipicamente
conhecido como carbon dots (CDs). Tal nomenclatura esté
relacionada a similaridade com os materiais denominados
quantum dots (pontos quanticos), que sdo nanoparticulas
baseadas em materiais inorgédnicos como Selénio, Céadmio,
Telurio, entre outros. Tanto os carbon dots, como oS quantum
dots, apresentam o fenbdmeno de luminescéncia cuja emissédo
varia conforme o tamanho da nanoparticula. No entanto, os
carbon dots s&o mais vantajosos devido as suas propriedades
como a Dbiocompatibilidade, solubilidade em &gua, baixa
toxicidade, foto-estabilidade e facil processo de obtencéo.
[006] O processo de fluorescéncia dos carbon dots ainda
ndo é tdo bem consolidado no meio cientifico, no entanto séo
propostas algumas visdes de como esse processo ocorre: a
emissdo no estado central, oriunda de cristais perfeitos de
carbono com poucos defeitos; emissdo no estado de superficie,
ocorre por meio da hibridizacdo do carbono e grupos na
superficie; e a fluorescéncia molecular, que é induzida por
impurezas moleculares.

[007] O tipo de luminescéncia que os carbon dots podem
apresentar pode variar de acordo com a rota sintética
utilizada, bem como os reagentes escolhidos para a sintese.
Uma diversidade de materiais de partida é relatada na
literatura, além da utilizacdo de técnicas especificas do
tipo top-down e bottom up. Dessa forma, a escolha dos
reagentes e rota sintética utilizada é de extrema
importédncia, pois visa estabelecer padrdes necessidrios a

aplicacdo desses nanomateriais.
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[008] Em relacdo as patentes sobre sintese e aplicacéo
de carbon dots no Brasil, estas ainda ndo foram relatadas
pelo site do INPI. Dessa forma, foi realizada uma vasta
pesguisa no site internacional do WIPO no intuito de obter
patentes relacionadas com a presente invencéo.

[009] A patente com numero 201910157718.4 descreve um
método para a preparacdo de pontos quanticos de carbono
fluorescente. Para isso foil usado biomassa como precursor e
aplicacdo do ponto gquantico de carbono fluorescente, no qual
pertence ao campo técnico de preparacdo de nanomateriais
fluorescentes. O método de ©preparacdo compreende @ as
seguintes etapas: 1) pesar uma certa quantidade de material
de biomassa fresco, cisalhar o material de biomassa fresco
para formar pequenos blocos, triturar os pequenos blocos,
adicionar agua, realizar mistura uniforme, realizar
tratamento de ultrassom e retirar o material obtido; 2)
misturar um certo volume deste material obtido com etileno
diamina, transferir a solugdo obtida para uma autoclave para
que ocorra a reacdo a solucdo; e 3) centrifugar a solucéo
obtida em alta velocidade, remover precipitados insoluveis,
tomar o sobrenadante obtido, dialisar o sobrenadante em um
saco de didlise por 24 h, liofilizar o sobrenadante dialisado
para obter o ponto quantico de carbono fluorescente e
dissolvé-lo em &dgua ultrapura para obter uma solucdo aquosa.
O método de preparagcdo tem as vantagens, entre elas a
matéria-prima facilmente disponivel, baixo custo, processo
simples, onde o ponto quantico de carbono fluorescente obtido
tem boa dispersibilidade, granularidade uniforme e boa

estabilidade, pode ser usado para detectar a fosfatase acida,
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e é adequado para 1imageamento bioldgico, conversé&o
fotoelétrica e catélise.

[010] A patente 201710079744.0 mostra pontos quanticos
de carbono fluorescente com alta estabilidade & luz e boa
biocompatibilidade e com grande potencial de aplicacgdo em
campos como imagem bioldgica; os métodos de preparacéo
convencionais para preparacao de carbon dots sao
complicados, consomem uma grande gquantidade de energia ou
precisam de reagentes quimicos perigosos, portanto, é
dificil preparar carbon dots em larga escala, e
consequentemente aplicd-los. A invencgdo fornece um método de
preparacdo verde para carbon dots, no intuito de superar as
desvantagens acima mencionadas; e o método de preparacio
verde é Dbastante simplificado, garante baixa toxicidade e
boa biocompatibilidade dos carbon dots e permite que esse
nanomaterial seja mais aplicédvel a imagens bioldgicas. O
método de preparacdo verde compreende as seguintes etapas:
(1) preparacdo de matérias-primas: selecdo de matérias-
primas ricas em substdncias fendélicas, em que as matérias-
primas a granel devem ser pulverizadas e peneiradas; (2)
extracdo das substédncias fendlicas: extracdo das matérias-
primas preparadas com um solvente para obter uma solucdo das
substédncias fendlicas; e (3) separacdo de pontos de carbono:
separar a solucdo das substédncias fendlicas usando métodos
fisicos como centrifugacdo e diédlise para obter o liquido de
dispersdo de pontos de carbono. O liquido de dispersdo dos
pontos de carbono é submetido a secagem e dispersdo com
pressdo reduzida com solucdo salina normal ou semelhante

antes de ser aplicado a técnica de imagem bioldbgica.
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[011] Na patente de numero 201910347905.9 a invencdo
descreve um método de sintese verde de <carbon dots
luminescente com emiss&o de luz azul. O método de sintese
verde compreende as seguintes etapas: a secagem de escamas
oriundas de peixes e sua trituracdo total; pesagem do pd e
dissolugdo em uma solugcdo aquosa; tratamento ultrassédnico
até que o pd seja completamente dissolvido e formacdo de uma
dispersdo aquosa; transferéncia da dispersdo para uma reator
hidrotérmico para reacdo a 150-220 °C por 6-27 h;
resfriamento natural até a temperatura ambiente apds o
término da reacdo para obter uma solucdo marrom escura;
centrifugacdo da solugdo marrom escura obtida para remover
substdncias de particulas grandes; filtracdo por sucgdo com
uma membrana de filtro com um didmetro de poro de 0,2 um
para obter uma solucdo de carbon dots; evaporacdo rotativa
para obter uma solucdo concentrada; e liofilizacdo para obter
os pontos quanticos de carbono luminescente azul em pd. Os
carbon dots luminescente com emissdo de luz azul preparados
na invencdo ndo precisam de purificacdo e separacdo e tém um
rendimento quéntico de fluorescéncia relativamente alto
capaz de atingir 6,9 $ em condicdes ideais; e uma fonte de
carbono natural puro é adotada durante a sintese dos carbon
dots, expandindo assim a aplicacdo desse nanomaterial em
varios campos.

SUMARIO DA INVENCAO

[012] A presente invencdo refere-se a produgcdo e
obtencdo de um nanomaterial luminescente (carbon dots)
formado a partir da cera de Prépolis Vermelha de Alagoas com

utilizacdo para identificacdo de 1ions Fe3' em matrizes
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aquosas. O material resinoso foi obtido do residuo (cera) do
extrato etandlico da Prdépolis Vermelha de Alagoas.

[013] A flora brasileira é riquissima em sua
diversidade, sendo detentora de uma pluralidade boténica,
onde um grande percentual dessas plantas apresenta algum
tipo de substéncia detentora de propriedades farmacoldgicas.
Nesse amplo campo botdnico encontra-se a Dalbergia
Ecastophyllum L., uma leguminosa proveniente do mangue do
estado de Alagoas, no qual foil recentemente encontrada um
novo tipo de prépolis, denominada “Prdépolis Vermelha de
Alagoas”, que revelou uma composigdo gquimica rica em
substancias bicativas como os isoflavonoides.

[014] 0 processo de extracéo desses componentes
bioativos se da& muitas vezes por meio do extrato alcdbdolico
da prépolis, seguindo do isolamento, identificac&o e analise
das suas potenciais aplicacgdes. No decorrer da extracédo
desses metabdlitos secundarios é gerado um subproduto (cera)
que frequentemente ¢é descartado, ndo possuindo um valor
comercial. Acredita-se que nessa cera ainda existam
substédncias biocativas, ésteres, hidrocarbonetos e &cidos
graxos, por exemplo. Esses compostos em sua grande maioria
sdo oxigenados, tornando-o propicio a sintese de carbon dots.
[015] No processo de sintese dos carbon dots a estrutura
formada em sua superficie depende inteiramente dos compostos
de partida utilizados. A importédncia dos adtomos presentes na
superficie dos carbon dots estd diretamente relacionada ao
processo de luminescéncia. Para fins de aplicacdo, os carbon

dots altamente oxigenados tornam-se bons candidatos para
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deteccdo de ions Fe3t, visto que esse tipo de atomo se liga
facilmente a substéncias nitrogenadas e oxigenadas.

[016] A invencédo propdes a sintese e aplicacdo de um
nanomaterial luminescente formado por meio de cera da
Prépolis Vermelha de Alagoas, onde o material apresenta
caracteristicas como a biocompatibilidade, baixa toxicidade,
sensibilidade a ions Fe3", solubilidade em &gua, resisténcia
ao foto-branqueamento, além de ser um material
biodisponivel.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[017] A Figura 1 em anexo apresenta o processo de sintese
dos carbon dots de Proépolis Vermelha de Alagoas.

[018] A Figura 2 em anexo apresenta o espectro de emisséao
dos carbon dots com excitacdo variando de 290-390 nm. Na
Figura em detalhe é possivel observar o espectro de emisséao
normalizado, cujo ponto maximo de emissdo é em 443 nm.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[019] O desenvolvimento dos carbon dots foi obtido por
meio do residuo do extrato etandlico da Prépolis Vermelha de
Alagoas e foil realizado nas seguintes etapas:

Extragcdo da cera da Prépolis Vermelha de Alagoas

[020] A cera foili obtida a partir do processo de obtencéo
laboratorial de extrato de Prépolis Vermelha de Alagoas, no
qual a matéria-prima de Proépolis Vermelha de Alagoas (50 g)
é submetida a extracdo por maceracgdo com etanol a 70% (200
mL) . Este processo foi repetido por 3 vezes.

[021] O residuo 1insoltvel resultante da obtencdo do
extrato etandélico da Prdépolis Vermelha de Alagoas & uma massa

sb6lida insoltvel na solucgcdo hidro-alcodlica, sendo que esta
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foi armazenada em recipiente de vidro. Este material é um
residuo do processo de producdo da Prépolis Vermelha de
Alagoas, conhecido como cera, e é geralmente descartado.
Neste caso, o material (cera) foil armazenado a temperatura
ambiente para posterior utilizacéo.

[022] O residuo foi previamente seco em estufa (Ethik,
modelo 420/D) a 50 °C por 24 h para total evaporacdo do
solvente. Posteriormente o material sdélido resinoso foi
aquecido (100 °C) pelo método de decocgdo utilizando &agua
deionizada para extracdo da cera. O processo foil repetido
diversas vezes até a &gua ficar translucida.

[023] A cera foil resfriada a temperatura ambiente e o
material sdélido foi armazenado ao abrigo da luz. Esse
material é que serd utilizado na prdéxima etapa do processo.
Sintese dos carbon dots a partir de cera da Prépolis Vermelha
de Alagoas

[024] Foi pesado 3g de cera bruta da Prépolis Vermelha de Alagoas
e colocada em reator de Teflon Jjuntamente com 30 mL de A&gua
deionizada Mili-Q. A reacdo ocorreu durante 24 h sob temperatura
de 180 °C, em estufa (Ethik, modelo 420/D). Logo apds, o material
foi filtrado, centrifugado a 15000 rpm e filtrado novamente com
filtro 0,22 um. Um sistema nanodisperso resultante foi obtido,
aqui chamado de nanomaterial luminescente (carbon dots) da cera
de Prépolis Vermelha de Alagoas, foi armazenado em frasco de vidro
a temperatura de 15 °C para posterior aplicacéo.

Exemplos

[025] A presente invengcdo trata de um nanomaterial
luminescente (carbon dots da cera da Prépolis Vermelha de
Alagoas), com sensibilidade na deteccdo de ions Fe3t em

matrizes aquosas.
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[026] A producdo dos carbon dots da cera da Prépolis
Vermelha de Alagoas, refere-se a:

[027] I- Obtencdo cera bruta de Prépolis Vermelha de
Alagoas, um sbélido resinoso insoluvel recuperado apds a etapa
de obtencdo do extrato etandlico da Prépolis Vermelha de
Alagoas pelo método de decocgéo;

[028] IT- Extracdo e obtencdo da cera purificada de
Prépolis Vermelha de Alagoas a partir do residuo sélido
resinoso insoltvel, obtido a partir da etapa I;

[029] III- Preparacédo dos carbon dots da cera de Prépolis
Vermelha de Alagoas através do método de sintese verde a
partir da cera purificada de Prépolis Vermelha de Alagoas
(Figura 1), obtido a partir da etapa II;

[030] IV- Obtencédo dos carbon dots da cera de Prépolis
Vermelha de Alagoas com emissdo méxima na regido de 443 nm

(Figura 2), obtido a partir da etapa III.
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REIVINDICACOES

1. Processo de obtencao de carbon dots da cera de Propolis Vermelha de Alagoas
caracterizado por compreender as seguintes etapas:

(@) submeter 50 g de matéria-prima de propolis vermelha de Alagoas a
maceracao com etanol a 70% (v/v), na razdo de 200 mL de solvente por ciclo,
por trés repeticbes consecutivas, para obtencdo de um extrato etanolico;
(b) separar o residuo insoluvel resultante da etapa (a), constituido por massa
sélida insoluvel na solucéo hidroalcodlica, armazenando-o em recipiente de vidro
como residuo do processo (cera);

(c) armazenar o material (cera) a temperatura ambiente para posterior utilizacao;
(d) secar o residuo em estufa a 50 °C por 24 h para evaporacao total do solvente;
(e) aquecer o material solido resinoso a 100 °C pelo método de decoccéo
utilizando agua deionizada para extracéo da cera, repetindo o processo diversas
vezes até a agua ficar translicida;

(f) resfriar a cera a temperatura ambiente e armazenar ao abrigo da luz,

(g) pesar 3 g de cera bruta de prépolis vermelha de Alagoas e coloca-la em
reator, juntamente com 30 mL de agua deionizada;

(h) conduzir a reacéo por 24 h a 180 °C;

(i) filtrar o material, centrifugar a 15.000 rpm e filtrar novamente com filtro de 0,22
Mm;

(j) obtencdo do nanomaterial luminescente (carbon dots) da cera de propolis
vermelha de Alagoas, armazenado em frasco de vidro a 15 °C para posterior
aplicacao.

2. Uso de carbon dots da cera de Propolis Vermelha de Alagoas, conforme

reivindicacdo 1, caracterizado pela determinagdo de ions Fe3* em matrizes
aguosas, com emissdo maxima em 443 nm.
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DESENHOS

FIG. 1
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